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論　文　内　容　要　旨
1本研究の背景および日的
リンは特に農業において必須の資源であるが､主原料のリン鉱石は低品位化が進み､世界的に需給が
逼迫しているため､代替資源の開発が求められている｡一方､リンは鉄鋼材料の低温脆性や割れを引き
起こす有害物質であるため､製鋼プロセスにおいて脱リン処理が行われ､その多くが製鋼スラグに除去
されている｡製鉄大国である我が国では､相当量のリンが製鋼スラグ(特に脱リンスラグ)中に濃縮し
ていると考えられる｡本研究では､製鋼スラグからリンを回収する基本原理の確立と､その技術が実用
化した場合の鉄鋼業や他産業-の波及効果を定量的に分析することを目的とした｡
2　脱リンスラグ中のリンの存在形態
211本研究で提秦する脱リンスラグからのリンの分離回収方法
図1に現場脱リンスラグのEPMA画像の一例を示す｡脱リンスラグは
(a)リンを含むが鉄を含まない"リン濃縮相"､ (b)鉄を含むがリンを含まな
い"マトリックス相''の2種類から構成される｡ (a)と(b)の結晶相群は､リ
ンと鉄の含有状態が全く逆になっていることから､強磁場を利用するこ
とによって､両者を磁気的に分離できる可能性が高い｡もしスラグ中に
p205濃度が高いリン濃縮相を生成させ､磁気分離によって鉄分を除去す
ることができれば､脱リンスラグをリン酸肥料原料として利用できるは
ずである｡脱リンスラグの磁気分離は､原理的にリン濃縮相のP205濃
度以上の回収物を得ることはできないため､平衡実験および既存の状態
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図1スラグのEPMA画像
図からリン濃縮相のP205濃度が高いスラグの生成条件を調査した0
2･2　低酸革分圧下における相平衡
脱リンスラグの基本系はFetO-CaO-SiO2-P205系
1.00
であり･リンは主に3CaO･P205(以下C3Pと略記)と　5-
1
2CaO･SiO2(以下C2Sと略記)の固溶体C3P-C2Ss･S.とし　ひ
て存在する｡脱リン処理温度の1400℃における･lo･50
Gi
U
c3PIC2Ss.8.とFetO･CaOISiO2-P205系液相間の相平衡　舛
実験結果を図2に示す｡ C3P-C2Ss.S.と液相の固液共存
領域では､高塩基度ほどC3P-C2Ss.S.と中のP205濃度
が上がり､特に高FetO側ではC3Pの割合が非常に高
く､純粋なC3Pに近い相も見られ､条件によっては
p205濃度が高いリン濃縮相を有するスラグを作成で
●液相のP205濃度
0.2 ～0.4mass%
●液相のP205濃度
0.6-0,8mass%
●液相のP205濃d
O.6～3.Omass%
CaO mass %　　　　Fet0
図2　Fe.0-CaOISiO2-P205系状態図(1400℃)
(液相中のP205濃度: 0.6-3.Omass%)
きることが示唆された｡
3　磁気分離実政
3-1模捷スラグの作成
所定組成に秤量した混合試薬(3CaO･P205, 一eo, SiO2,
caco3, MnCO3)をMgOるつぼ中Ar雰囲気下で1600℃に昇
温後､ ･1℃/minで室温まで徐冷して模擬スラグを作成した.
スラグの平均組成およびEPMA分析結果を図3､表1に示す｡
スラグは大略リン濃縮相およびマトリックス相で構成されて
おり､ P205濃度約12%のリン濃縮相が50-200〃m程度まで
成長していた｡このスラグを粉砕して磁気分離に供した｡
3-2実験方法
磁気分離装置の概略図を図4に示す｡セル(¢16.5mmX
105mm)に試料を0.14g投入しイオン交換水に懸濁させた｡
懸濁液を0.03Uminで空気撹拝しながら磁石表面に移動し､
208経過後磁着物と非着物を採取した｡採取した試料はそれぞ
れICPで成分分析を行った｡
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図3　模擬スラグのEPMA画像
表1模擬スラグの組成
(mass%) 
FeO ?#??aO ?樋"?nO 磐t?
平均組成 ?偵2?.6 鼎R纈?0.3 ?絣?.5 
リン濃縮相 ?綯?l.8 田?R?6.7 ???.3 
マトリックス相 鼎?R?.0 ?r??2.0 迭縒?2.5 
3-3実験着果
図5に粒径<32〃m､固液比32で磁場強度を0.5-2.5T
に変化させた場合の磁気分離結果を示す｡いずれの磁場強
度においてもP205濃度はリン濃縮相組成に近い11%前後
に達しており､撹拝を導入して凝集を回避することで､脱
リンスラグから良質なリン資源を磁気分離できる事が示
された｡また､磁場強度が強い程マトリックス相の混入が
少ない回収物が得られるが､リン回収率は低下する傾向が
見られ･る｡
4　高敢兼分圧下で処理したスラグからのリンの破気分♯
4･1高敢兼分圧下における相平衡
脱リンスラグを高酸素雰囲気下で処理することでスラ
グはFetOからFe304系に転化し､永久磁石レベルの弱い
磁場でも磁気分離でき､装置設計の自由度が向上すること
が期待される｡また､実操業においてスラグはスラグヤー
エアーポンプフローメータ
図4　模擬スラグのEPMA画像
由リン義貞相[コマトリOJクス相
(%)軸南台守囁葦
分搬前　0,5　1.0　1.5　2.0　2.5
表面磁場強度/T
図5　磁気分離結果
ドで空冷されるため､スラグの表面は酸化される｡したがって､酸
化されたスラグであってもリン濃縮相が存在し､磁気分離が可能で
あることを確認する必要がある｡そこで､ N2･10%CO2雰囲気および
大気雰囲気下の1200℃におけるFexOy･CaO-SiO2･P205系の相平衡
実験を行った｡
N2-10%CO2雰囲気下で作成した試料の1つのEMPA画像を図6に
示す｡通常の脱リンスラグ同様pとFeは異なった相に存在している0
またXRD解析結果より､スラグはFe304系であり､ C3P-C2Ss.S.とマ
トリックス相が共存していることが確認できる｡前節で用いた模擬
スラグをN2-10%CO2雰囲気下で処理し､ 0.047Tの永久磁石を用いて
同様の磁気分離実験を行った結果､超伝導磁石を用いた場合と同等
の分離率を達成した｡
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図6　スラグのEPMA画像
6　砿気分熊凍渡スラグリサイクルの鉄錦業-の影響
リンを回収した残亨査スラグは基本的に
一eo-CaO-SiO2系であり､上工程-のリサイク
ルが可能であると思われる｡本研究では､図8
に示すように､残撞スラグを脱リンプロセスに
リサイクルした場合の脱リン剤投入量､スラグ
発生量等に及ぼす影響について分析を行った｡
結果を図9に示す｡いずれの分離率においても
磁気分離を導入しない場合に比べてスラグ排
出量は大幅に削減でき､リン濃縮相の混入が
10%では削減率が48%にも達する｡
また､製鋼プロセスに磁気分離が導入される
場合を想定し､その経済波及効果と環境負荷低
減効果について廃棄物産業連関表を用いてシナ
リオ分析を行った結果､特に石灰やリン鉱石な
どの資源投入量､ CO2発生量､埋め立て処分量
の削減に有効であることが示唆された｡
リサイクル
図8　磁気分離を導入した場合の製鋼プロセスの変化
: 1スラグ排出1 8FeO投入t E)CaO投入1.
0　　5　　0　　5　　0　　54　　3　　3　　2　　2　　1
(MH1[31)叫
既存の脱リン　40　　　　30　　　　20　　　10
リン漉縮相の混入割合(%)
図9　残漣スラグ(マトリックス相の92%+リン濃縮相)
をリサイクルした場合の計算結果
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論文審査結果の要旨
本論文は､相平衡と強磁場を利用した製鋼脱リンスラグの再資源化法の開発を行った結果を学術的にまと
めたものであり､全7章よりなる｡
第1章は緒論であり､リン資源需給逼迫とスラグ発生量削減に関する我が国の状況をレビューし､スラグ
からのリン回収と再資源化の必要性および技術的問題点を明確にした　　　　　　　　　　　　ノ
第2章では､リンの国内マテリアルフローを明らかにし､リン代替資源としてのスラグのポテンシャルを
定量的に明らかにした｡
第3章では､現場スラグ中におけるリンの存在形態をミクロ分析すると共に､合成スラグの平衡実験によ
って固液共存スラグ中でのリンの分配を実験的に明らかにし､リンはリン酸カルシウム珪酸塩固溶体中に著
しく濃縮していることを示した｡
第4章では､スラグに強錫を与えることにより､スラグからリン酸カルシウム固溶体相を分離回収する
方法の基本原理を理論的､実験的に示した実際に､合成スラグを用いてリンの6割以上が回収可能である
ことを実験的に証明した｡
第5章では､高酸素分圧下でスラグを凝固させることによってスラグをマグネタイト化し､これによって
永久磁石レベ′レでもスラグからリンを磁気的に分離できることを明らかにした
第6章では､リン回収後のスラグ残姪を脱リン材としてリサイクルすることを提案し､それによる投入脱
リン材および発生スラグの大幅削減が可能であることを物静収支モデルによって証明した
第7章は結論であり､本研究の意義および結論､開発された磁気分離法の潜在的波及効果および問題点と
今後の展望を述べ､本論文を総括した｡
以上要するに本論文は､リン代替資源の確保と製鋼スラグ発生量の削減という2つの重要課題に対し､相
平衡と超伝導弓鰯菱場を組み合わせた磁気分離法を提案し､これらの同糊牢決を図った独創的な研究内容であ
るo初となる詳細なリンのマテリアルフローマップを作成し､スラグのリン資源ポテンシャルと新技術に求
められる条件を明確化した上で､スラグの磁気分離プロセスを系統的かつ詳細に検討した加えて､開発さ
れたプロセスによる資源投入量低減および環境影響を定量的に示したすなわち本論文は､環境科学､金属
製錬工学に対して少なくない貢献を果たした独創的な研究と判断される｡
よって,本論文ト姉臼鰯の学位論文として合格と認める.
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